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The paper provides information on the investigations of carbon isotopic ratios in coal, chemical
content, and carbon isotopic characteristics of carbon dioxide and methane in coalbed gases
of the Carboniferous beds of the A. F. Zasyadko coal mine (Donbas). It is established that the
coalbed gases originated from kerogen-3 due to its thermal degradation. Extrinsic methane and
carbon dioxide in some coalbed gases were detected. Probably, they were migrated from deeper
levels of the Donets coal basin and (or) an endogenic source.
Донецький регiон здавна вiдомий як вугленосний. Iнтенсивнi вуглевидобувнi роботи усклад-
нюються раптовими викидами вугiлля та газу, а також вибухами, якi спричиняють загибель
людей. Тому проблема безпечного проведення гiрничих виробок вимагає постiйного конт-
ролю над процесом вуглевидобутку, успiшнiсть якого значною мiрою залежить вiд розумiн-
ня процесiв, якi ведуть до скупчення газiв у вугiльних пластах. На сьогоднi не iснує одно-
значного розв’язання проблеми виникнення аномальних скупчень вугiльних газiв, зокрема
метану, який є основним компонентом у їх складi.
На пiдставi дослiджень iзотопного складу вуглецю метану та вуглекислого газу з рiзних
шахт Донбасу у рядi наукових праць [1–4] було зроблено висновки, що серед вугiльних газiв
Донбасу присутнi термогеннi, бiогеннi та ендогеннi гази. Однак чiтких доказiв генетичної
належностi цих газiв не було викладено. Мета нашої роботи — встановити генезис вугiльних
газiв у вугiльних покладах шахти iм. А.Ф. Засядька, яка характеризується небезпечними
умовами гiрничих робiт.
Методика дослiдження. Для виконання дослiджень було вiдiбрано проби з пластiв
вугiлля l1 12-ї захiдної та 13-ї схiдної лав, l4 1-ї захiдної лави i m3 17-ї захiдної лави.
У ходi виконання дослiджень проаналiзовано компонентний склад вiльних вугiльних
газiв, з них видiлено метан та вуглекислий газ для визначення iзотопного складу вуглецю.
Для отримання достовiрних даних пiд час виконання iзотопних дослiджень важливе зна-
чення має коректнiсть вiдбору проб та пiдготовки їх для аналiзiв, що вимагало проведення
ряду експериментальних робiт, на основi яких удосконалено вiдомi методики [1].
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Проби з пластiв вугiлля вiдбирали в шахтних умовах. Потiм помiщали в металевi контей-
нери, пiсля чого герметично закривали та вiдкачували форвакуумним насосом. Основним
джерелом газовидiлення є вмiснi породи в зонах тектонiчних порушень. Для вiдбирання га-
зiв бурилися шпури довжиною ∼ 40 см. Проби газiв набиралися у склянi пляшки методом
витiснення рiдини. Пляшка заповнювалася газом на двi третини об’єму.
Вугiлля очищали вiд карбонатiв шляхом кип’ятiння в 10% розчинi соляної кислоти,
а для очистки вiд органiчних решток обробляли сумiшшю азотної кислоти з перекисом вод-
ню (спiввiдношення 1 : 1). Далi проби промивали водою, сушили, розмiщували у кварцову
склянку та вводили в реактор установки спалювання в потоцi кисню. Режим екстракцiї
вуглецю з вугiлля у формi CO2 стандартний [1], тривалiсть реакцiї 40 хв.
Склад шахтних газiв багатокомпонентний, iзотопно-неоднорiдний, тому для вiддiлення
метану вiд його гомологiв був використаний хроматограф ЛХМ-8МД приєднаний до систе-
ми, в якiй метан накопичувався пiсля кiлькох пропускань сумiшi вуглеводневих газiв через
петлю хроматографа. Вiддiлений метан шприцом вводили в реактор попередньо вакуумо-
ваної системи спалювання газiв. Режим проведення реакцiї такий: верхня пiч — 600 ◦С,
нижня пiч — 900 ◦, тривалiсть спалювання 0,5 год при включеному циркуляцiйному насосi.
Продукт реакцiї — CO2 пiсля багаторазової очистки збирали в ампули.
Для вiддiлення вуглекислого газу використовували методику його осадження в насиче-
ному розчинi Ba(OH)2 у виглядi BaCO3 [1]. Для здiйснення цього процесу нами був розроб-
лений метод барботування газу по кiльцю за допомогою циркуляцiйного насосу. З BaCO3
видiляли CO2 за хлористо-свинцевим методом [5].
Iзотопнi аналiзи вуглецю виконанi на мас-спектрометрi МI-1201 В з системою напуску
газу СПВП-8. Робочим стандартом був CO2, видiлений з кальциту. Похибка iзотопних ви-
значень ±0,5%.
У результатi проведення аналiзiв нами визначено iзотопний склад вуглецю вугiлля шах-
ти iм. А.Ф. Засядька:
номер проби: 1-1-06; 2-1-06; 1-1; 2-1; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7,
iндекс пласта: m3; m3; l1; l1; l4; l4; l4; l4; l4; l4; l4,
δ 13C, % (PDB): −24,73; −23,63; −26,80; −26,50; −26,85; −25,15; −25,30; −26,80; −24,00;
−27,15; −27,20.
Проаналiзованi проби вугiлля належать до марки Ж, характеризуються близькими зна-
ченнями δ 13С вiд −27,2 до −23,63%. Такi величини вiдображають гумусовий склад вихiд-
ного органiчного матерiалу, а середнє значення δ 13С −25,83 є дещо нижчим вiд притаман-
них для вугiлля вугiльних басейнiв Європи (δ 13C = −23. . . − 24%).
У складi дослiджених вугiльних газiв переважає метан (64,4–95,5%), що вкладається
в iнтервал вмiсту метану, характерний для вугiльних газiв взагалi — 60–98% (табл. 1).
Вмiст етану змiнюється вiд 0,03 до 7,67, а пропану — вiд 0 до 2,6. Коефiцiєнт су-
хостi газу (CHC = VCH4/(VC2H6 + VC3H8), де V — об’єм газу, %) змiнюється вiд 10,2
до 3196,7. Iзотопний склад вуглецю метану δ 13CCH4 змiнюється в дiапазонi вiд −20,4 до
−42,5%, середнє значення −30,04%, що є типовим для метану термогенного походжен-
ня, однак також може бути результатом змiшування генетично рiзних газiв. Згiдно з да-
ними попереднiх праць [2–4], iзотопний склад вуглецю метану з вугiльних газiв Донбасу
був оцiнений в дiапазонi вiд −65 до −29%, що характеризує присутнiсть як термоген-
них, так i бiогенних (δ 13CCH4 < −50. . .−60%) вуглеводневих газiв у вугiллi. Вiдзначе-
но зростання вмiсту iзотопу 13С у метанi з глибиною та iнтенсифiкацiєю метаморфiзацiї
вугiлля.
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На класифiкацiйнiй дiаграмi залежностi δ 13CCH4 вiд коефiцiєнта сухостi газу [6]
(рис. 1, а) майже всi проаналiзованi проби потрапляють в поле метану, видiленого з ке-
рогену 3-го типу за реакцiєю декарбоксилацiї вугiлля. Такий кероген формується з решток
вищих рослин, якi складають бiльшiсть вугiльних покладiв Донбасу [2]. Вiн є збiдненим на
лiпiди та смолистi речовини. Кероген-3 формується з целюлози, яка має жорстку структу-
ру наземних рослин, лiгнiну, з некарбогiдратних полiмерiв, утворюючих фенiл-пропановi
комiрки, що зв’язують стрiчки целюлози сумiсно, терпенiв i фенольних сполук рослинної
речовини. Бiльшiсть бiомаси, що генерує вуглеводнi, породжується бактерiями та прости-
ми органiзмами, якi перетворюють первинно вiдкладену органiчну речовину. Однак лiгнiн
керогену-3 руйнує фенольнi сполуки, якi є токсичними стосовно цих органiзмiв. Тому цей
тип керогену здатен продукувати лише газ та вугiлля при термокаталiтичних реакцiях.
Слабке перетворення органiчної речовини органiзмами зумовлює те, що вуглеводневий газ
з керогену-3 видiляється за нижчих температур, нiж з керогенiв 1-го i 2-го типiв, якi по-
ходять з морської бiомаси. З керогену 3-го типу генерується метан з найважчим iзотопним
складом вуглецю [6].
Таблиця 1. Результати хроматографiчних та iзотопних аналiзiв i розрахованi коефiцiєнти CDMI та CHC
вугiльних газiв шахти iм. А.Ф. Засядька
Номер
проби
Iндекс
пласта
CH4, %
(об.)
C2H6,
% (об.)
C3H8,
% (об.)
CO2, %
(об.)
δ
13
CCH4 ,
% (PDB)
δ
13
CCO2 ,
% (PDB)
CDMI,
%
CHC
2-1-06 m3 93,40 5,20 Не визн. 2,20 −24,36 −18,55 2,301 –
3-1-06 Те саме 95,50 Не визн. Те саме 3,80 −30,30 −21,90 3,827 –
4-1-06 ” Не визн. Те саме ” Не визн. −31,20 Не визн. – –
1-2-06 ” 95,90 0,03 0,00 4,10 −42,50 Те саме 4,100 3196,7
2-2-06 ” 93,80 5,20 Не визн. 0,60 −25,50 −13,74 0,636 –
2-3-06 ” 97,80 1,70 Те саме 0,50 −35,13 Не визн. 0,509 –
4-2-06 ” Не визн. Не визн. ” Не визн. −20,40 −21,35 – –
5-1-06 l1 73,10 2,62 0,16 3,80 −31,48 Не визн. 4,941 26,3
6-1-06 Те саме 73,10 4,60 2,60 3,10 −30,30 −24,88 4,068 10,2
7-1-06 ” 85,00 5,70 1,50 0,10 −29,80 −18,65 0,118 11,8
8-1-06 ” 87,30 5,40 1,50 < 0,01 −30,77 Не визн. 0,001 12,7
9-1-06 ” 82,90 4,88 1,19 0,30 −30,85 −17,18 0,361 13,7
10-1-06 ” 92,50 6,70 0,21 < 0,01 −30,15 Не визн. 0,001 13,4
11-1-06 ” 90,57 7,67 0,24 < 0,01 −30,38 Те саме 0,001 11,5
12-1-06 ” 68,97 2,78 0,04 0,03 −31,35 −23,37 0,043 24,5
5-2-06 ” Не визн. Не визн. Не визн. Не визн. −22,72 −14,84 – –
8-2-06 ” 64,40 2,35 0,04 < 0,01 −30,23 Не визн. 0,001 26,9
9-2-06 ” 96,20 0,07 0,05 < 0,01 −29,80 Те саме 0,001 801,7
10-2-06 ” 92,50 6,74 0,21 < 0,01 −30,60 ” 0,001 13,3
11-2-06 ” 91,61 6,15 0,18 < 0,01 −30,75 ” 0,001 14,5
1-1-07 ” Не визн. Не визн. Не визн. Не визн. −30,26 −18,56 – –
2-1-07 ” 78,80 4,17 0,11 < 0,01 −30,26 Не визн. 0,001 18,4
3-1-07 ” 88,00 6,51 1,71 0,10 −29,89 −17,35 0,114 10,7
4-1-07 ” 89,17 3,78 0,05 < 0,01 Не визн. Не визн. 0,001 23,3
5-1-07 ” 88,28 4,25 0,04 < 0,01 −31,42 −17,77 0,001 20,6
6-1-07 ” 92,92 4,70 0,12 0,23 −29,65 −20,21 0,247 19,3
1-2-07 ” Не визн. Не визн. Не визн. Не визн. −31,21 −20,70 – –
2-2-07 ” 88,67 4,70 0,12 < 0,01 −29,90 −17,33 0,001 18,4
3-2-07 ” 74,50 4,95 1,33 0,10 −29,93 −20,80 0,134 11,9
4-2-07 ” 79,08 4,85 0,11 < 0,01 −30,10 −17,98 0,001 15,9
5-2-07 ” 71,43 4,42 0,07 0,99 −29,23 −17,15 1,367 15,9
6-2-07 ” 75,00 3,35 0,16 1,42 −30,68 −19,73 1,858 21,4
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Рис. 1. Положення фiгуративних точок дослiджених проб на класифiкацiйнiй дiаграмi генезису вугiльного
газу в таких координатах:
а — δ 13CCH4 — CHC [6]; б — δ
13
CCO2 — CDMI [7]
Виключення становили лише двi проби — 1-2-06, яка характеризується найлегшим iзо-
топним складом вуглецю −42,5%, та 9-2-06. Вони потрапляють в поле, що вiдповiдає газу
мiграцiї, а отже, є сумiшшю газiв рiзних генетичних типiв. Обидвi проби схарактеризо-
ванi майже сухим газом, вiдзначаючись низьким вмiстом важких гомологiв метану, що
характерно для мiгрованого газу, оскiльки мiграцiйна здатнiсть вуглеводнiв знижується iз
зростанням їхньої молекулярної маси.
Вмiст вуглекислого газу у дослiджуваних пробах загалом низький, змiнюється вiд
< 0,005 до 4,1%. Для порiвняння, в деяких мiсцях видобутку суперантрацитiв в Донбасi
видiлення вуглекислого газу досягає 25 м3 на тонну видобутого вугiлля i навiть бiльше,
а, крiм того, в мiсцях розвитку тектонiчних порушень були визначенi вмiсти вуглекислого
газу до 80–90% [2]. Iзотопний склад вуглецю вуглекислого газу δ 13CCO2 характеризується
значеннями вiд −13,74 до −21,9%, середнє −19,05%. Вуглекислотний коефiцiєнт (CDMI),
який показує об’ємну частку вуглекислого газу (VCO2) у загальнiй сумiшi вуглекислого газу
та метану (VCH4 +VCO2) (CDMI = VCO2/(VCH4 +VCO2) ·100), змiнюється вiд 0,001 до 4,941%.
В процесi пiролiтичного розкладу вугiлля встановлено таку закономiрнiсть мiж δ 13С
видiлених компонентiв: δ 13CCO < δ
13CCH4 < δ
13CHC < δ
13Cвуг. < δ
13Cдрев.вуг. < δ
13CCO2 .
У бiльшостi з дослiджених проб рiзниця (δ 13CCH4−δ
13CCO2) змiнюється в iнтервалi значень
вiд 9,13 до 13,67%, що цiлком прийнятно для фракцiонування iзотопiв вуглецю мiж мета-
ном i вуглекислим газом при каталiтичному розкладi органiчної речовини. Однак в кiль-
кох пробах спостерiгаються й нижчi значення, а в пробi 4-2-06 (див. табл. 1) — дорiвнює
−0,95%, тобто δ 13CCH4 < δ
13CCO2 . Такi значення свiдчать про присутнiсть генетично
рiзних (чужорiдних) метану та вуглекислого газу у вугiльних пластах.
Для з’ясування генезису CO2 використовували вiдомий зв’язок мiж величиною δ
13CCO2
та коефiцiєнтом CDMI [7] (рис. 1, б ). Вiдносно полiв генетичної належностi вуглекислого
газу всi отриманi фiгуративнi точки потрапляють в поле термогенного газу, згенерованого
з вугiлля при реакцiї декарбоксилацiї карбонових кислот. За характером спiввiдношення на
дiаграмi визначаються двi групи точок.
Група I складається з проб, значення CDMI яких нижчi за 0,3%. Група II характеризує
CDMI понад 0,3% i формує тренд зворотної залежностi при високiй достовiрностi (коефi-
цiєнт Пiрсона R2 = 0,8), який вiдображає полегшення iзотопного складу вуглецю впродовж
зростання частки CO2 у сумiшi газiв. У цю групу входять проби вiд найлегшого iзотопного
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складу вуглецю (−24,88%) до найважчого (−13,74%), таким чином характеризуючи бiльш
широке розсiювання значень δ 13CCO2 у порiвняннi з групою I, яка, очевидно, характери-
зує фоновi значення δ 13С термогенного CO2 у вугiльному пластi. Отже, друга група проб
характеризує надходження чужорiдного газу, який, як видно з направленостi тренду, скла-
дений сумiшшю iзотопно важкого та легшого CO2 у порiвняннi з газом пласта. Вiрогiдно,
цей газ є гетерогенним, сформованим в процесi змiшування вуглекислого газу глибинного
(можливо, мантiйного) походження та термогенного CO2 з глибокозалягаючих вугiльних
пластiв Донецького басейну, що характеризуються вищим ступенем метаморфiзму органi-
чної речовини.
З метою порiвняння варто навести результати дослiджень шахтного газу вугiльного
басейну Нижньої Сiлезiї, що викладенi у працi [8]. Встановлено, що на бiльшiй частинi
басейну вугiльнi гази є термогенними, однак на деяких тектонiчно ускладнених дiлянках
виявлено гази, якi характеризуються значеннями CDMI вiд 83,0 до 99,9% при δ 13CCO2 вiд
−10,5 до −5,7%. Згiдно висновкiв цiєї працi, такi величини вказують на ендогенний CO2,
який мiгрував з глибини вздовж тектонiчних порушень Внутрiшньосудетського глибинного
розлому.
Таким чином, на пiдставi виконаних дослiджень встановлено, що для метану вугiльного
газу з покладiв вугiлля шахти iм. А.Ф. Засядька характернi значення δ 13CCH4 у дiапазонi
вiд −20,4 до −42,5%, а δ 13CCO2 — вiд −13,74 до −24,88%. δ
13C вугiлля змiнюється вiд
−23,63 до −24,73%.
Виявлено, що гази переважно мають термогенний генезис, i в основному були утворенi
внаслiдок термокаталiтичного розкладу керогену 3-го типу, сформованого з решток вищих
рослин впродовж метаморфiзму органiчної речовини вищих рослин з формуванням вугiлля
“in situ”. Однак в деяких мiсцях метан i вуглекислий газ мають рiзний генезис, зумовлений
мiграцiєю газiв з глибоких горизонтiв Донецького басейну, а, можливо, й з бiльш глибокого,
ендогенного джерела.
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